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Elektrischer Separat or, Verfahren zu dessen Herstellung und Verwendung in Lithium- 
Hochleistungsbatterien 

Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnungen, in 
5 denen Elektroden, z. B. unter Aufrechterhaltung von Ionenleitf&higkeit, voneinander separiert 
werden mtissen, eingesetzt wird. 

Der Separator ist tiblicherweise ein dtinner, poroser, isolierender Stoff mit hoher 
IonendurchlSssigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im 
10 System, z. B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien und LosungsmitteL Er 
soil in Batterien die Kathode von der Anode elektronisch vollig isolieren aber fur den * 
Elektrolyten durchlassig sein. AuBerdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im 
System, z. B. im Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 

15 Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet wird, 
z. B. die von Batterie-Zellen. Die Entwicklung wiederaufladbarer Batterien wird daher durch 
die Entwicklung geeigneter Separatormaterialien gepragt. 

Allgemeine Informationen aber elektrische Separatoren und Batterien kGnnen z. B. bei J.O. 
20 Besenhard in „Handbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen 
werden. 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen tiberwiegend aus porosen organischen 
Polymerfilmen bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder 
25 Keramik-Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese werden von verschiedenen Firmen 
hergestellt Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, 
Daramic wxd andere* Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder 
aus einem Polypropylen/Polyethylen/Polypropylen-Verbund. 

30 Nachteile dieser organischen Polyolefinseparatoren sind deren relativ geringe thermische 
Belastbarkeit von deutlich unter 150 °C sowie ihre geringe chemische Stabilitat in 
anorgamschen Lithium-Batteriezellen. Die verwendeten Polyolefine werden in den Li-Batterien 
beim Kontakt des Separators mit dem Lithium bzw. mit dem lithiierten Graphit langsam 
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angegriffen. Bei Systemen mit einem Polymerelektrolyten kommt es deshalb zur Bildung einer 
dichten Oxidationsproduktschicht, die eine weitere ZerstQrung des Separators in Li-Ionen- 
Batterien verhindert. 

Es gibt erste Versuche anorganische Verbundmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird 
in DE198 38 800 ein elektrischer Separator, der ein flachiges, mit einer Vielzabl von 
Ofmungen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst, 
welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
Metallen, Legierungen, Kunststoffen, Glas und Kohlefaser oder einer Kombination solcher 
Materialien und die Beschichtung eine flachig durchgehende, porose, elektrisch nicht leitende 
keramische Beschichtung ist. Die Separatoren, die einen Support aus elektrisch leitendem 
Material aufweisen (wie im Beispiel angegeben), haben sich allerdings als ungeeignet fur 
Lithium-Ionen-Zellen herausgestellt, da die Beschichtung in der bescbriebenen Dicke nicht 
grofiflachig fehlerfrei hergesteUt werden kann und es somit sehr leicht zu Kurzschltissen 
kommt. 

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass zur Zeit kein geeignetes Separatormaterial 
vorliegt, mit dem man insbesondere auch gewickelte anorganische Hochleistungs- bzw. 
Hochenergiebatterien kostengflnstig produzieren kann. 

In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnte gezeigt werden, dass dies realisierbar ist 
mit einem Material, das ein flachiges, mit einer Vielzabl von Offhungen versehenes, flexibles 
Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befmdlichen Beschichtung umfasst, wobei das 
Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch 
leitfahigen Fasern von Glas oder Keramik oder einer Kombination solcher Materialien und die 
Beschichtung eine por6se, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der 
resultierende Separator eine Dicke von kleiner 100 urn aufweist und biegbar ist, einen in 
Verbindung mit dem Elektrolyten genttgend geringen Widerstand aufweist und trotzdem eine 
ausreichend grofie Langzeitbestandigkeit aufweist. Fur eine Vielzabl von Anwendungen ist der 
Widerstand dieser Separatoren aber noch immer zu hoch, da als Trager ein Glasgewebe 
eingesetzt wird, das erstens zu dick ist und zweitens eine zu geringe Porositat aufweist. 
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Wiinschenswert ist es aufierdem einen gleichzeitig thennisch und chemisch bestandigen 
Separator einsetzen zu kfinnen. Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen 
Separator bereitzustellen, der thennisch stabiler als bis jetzt bekannte Polymerseparatoren ist. 

Bei der weitergehenden Optimierung der Eigenschaften der in DE 101 42 622 beschriebenen 
Separatoren wurde gefunden, dass Separatoren mit den genannten Eigenschaften realisierbar 
sind, wenn polymere Substratmaterialien eingesetzt werden. Dadurch erhalt man elektrische 
Separatoren, die ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offhungen versehenes, flexibles Substrat 
mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfassen, wobei das Material 
des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern von 
Polymeren, und die Beschichtung eine porSse, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung 
ist. Der Separator weist eine Dicke von kleiner 80 urn auf, ist biegbar und zeigt in Verbindung 
mit einem Elektrolyten einen genugend geringen Widerstand und besitzt zudem eine 
ausreichend grofie Langzeitbestandigkeit. Die chemische Bestandigkeit gegeniiber starken 
Basen erhalt man durch Verwendung von stabilen Polymeren wie z. B. 
Polypropylen/Polyethylen oder Polyacrylnitril-Vlies und bestandigen keramischen Materialien 
wie Zr0 2 und Ti0 2 . Obwohl die in der noch nicht veroffentlichen Anmeldung DE 102 08 277 
beschriebenen Separatoren sehr gut fur die beschriebenen Aufgaben geeignet sind, mussten wir 
feststellen, dass die dort beschriebenen Separatoren aber nicht sonderlich gut geeignet sind fur 
den Einsatz in Lithium-Hochleistungsbatterien, da in diesen Batterien in kttrzester Zeit bei 
nahezu konstanter Spannung groBe Strome abgegeben werden mussen. Die in DE 102 08 277 
beschriebenen Separatoren erfttllen die Leistungsanforderungen an solche Separatoren fiir 
Lithium-Hochleistungsbatterien vermutlich deshalb nicht, weil sie eine zu geringe Porositat 
und zu grofie Dicke und damit einhergehend eine immer noch zu geringe Ionenleitfahigkeit 
aufweisen. 

Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Separator bereitzustellen, der fur 
den Einsatz in Lithium-Hochleistungsbatterien geeignet ist. Damit ein Separator fiir ein solches 
Batteriesystem einsetzbar ist, muss der Separator eine deutlich verbesserte Porositat und eine 
mQglichst geringe Dicke aufweisen, weshalb es auch Aufgabe der vorliegenden Erfindung war 
einen Separator bereitzustellen, der eine hohere Porositat als bekannte Separatoren aufweist, 
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gleichzeitig aber eine hohe mechanische und thermische Stability bei mQglichst geringer Dicke 
aufweist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass Separatoren, die ein Vlies mit einer Dicke kleiner 
30 um, einer Porositat von mehr als 50 % und einer weitestgehend homogenen 
Porenradienverteilung, bei der mindestens 50 % der Poren Porenradien von 75 bis 150 um 
aufweisen und bei denen das Vlies mit einer auf und in dem Vlies befindlichen pordsen 
anorganischen Beschichtung versehen ist, die vorzugsweise mit Zirkonoxid oder Siliziumoxid 
verklebte Partikel mit einer PartikelgroBe von 0,5 bis 7 um aufweist, eine hohe Porositat, eine 
ideale Porenweite und eine geringe Dicke bei gleichzeitig sehr guter thennischer, mechanischer 
und chemischer Stability aufweisen und deshalb deutlich besser als Separatoren in Lithium- 
Hochleistungsbatterien eingesetzt werden konnen . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Separator, umfassend ein flexibles 
Vlies mit einer auf und in diesem Vlies befmdlichen porSsen anorganischen Beschichtung, 
wobei das Material des Vlieses ausgewShlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen 
Polymerfasern, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das Vlies eine Dicke von weniger als 
30 um, eine Porositat von mehr als 50 %, vorzugsweise 50 bis 97 % und Porenradienverteilung 
aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 bis 150 um aufweist. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines 
erfindungsgemaBen Separators, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein flexibles Vlies, 
das eine Dicke von weniger als 30 um, eine Porositat von 50 bis 97 % und 
Poremadienverteilung aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 
bis 150 um aufweisen, in und auf diesem Substrat mit einer Beschichtung versehen wird, 
wobei das Material des Vlieses ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen 
Polymerfasern. 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen 
Separators als Separator in Lithium-Hochleistungsbatterien sowie entsprechende Lithium- 
Hochleistungsbatterien, die einen erfindungsgemaBen Separator aufweisen. 
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Im Allgemeinen kann festgestellt werden, dass - bei gleichbleibender Porositat und 
Tortousitat - je grQBer die Poren im Separator sind urn so niedriger der sich einstellende 
Widerstand des mit Elektrolyt getrSnkten Separators ist Zudem kann durch die Wahl 
geeigneter Partikel die Porositat des Separators beeinflusst werden, was in gleicher Weise zu 
geanderten Eigenschaften fiihrt. Eine haufig in diesem Zusammenhang benutzte KenngroBe 
eines Separators ist die Gurley-Zahl. Sie ist ein MaB ftir die Gasdurchlassigkeit des trockenen 
porOsen Separators. Wie von O. Besenhard im „Handbook of Battery Materials" beschrieben, 
kann man direkt aus der Gurley Zahl auf die Leitfahigkeit eines bekannten Systems schlieBen. 
Verallgemeinert kann man festhalten, dass eine groBere Gasdurchlassigkeit (d. h. kleinere 
Gurley-Zahl) eine urn so hohere Leitfahigkeit des benetzten Separators in der Batteriezelle 
bewirkt. Die Werte der Gurley-Zahl kommerziell erhaltlicher Separatoren liegen bei 10 bis 50, 
wenn der Porendurchmesser urn 0,1 ixm betragt, und bei 20 bis 100, wenn der 
Porendurchmesser urn 0,05 |am betragt. (G. Venugiopal; J. of Power Sources 77 (1999) 34-41). 

Es ist aber immer zu beachten, dass ein auBergewohnlich kleiner Wert der Gurley-Zahl auch 
auf Defekte, also grofie Locher, im Separator hindeuten kann. Diese Defekte konnen beim 
Betrieb einer Batterie zu einem inneren Kurzschluss fiihren. Die Batterie kann sich dann in 
einer gefahrlichen Reaktion sehr schnell selbst entladen. ffierbei treten dann so grofie 
elektrische Strdme auf, dass eine geschlossene Batteriezelle im ungOnstigsten Fall sogar 
explodieren kann. Aus diesem Grand kann der Separator entscheidend zur Sicherheit bzw. zur 
fehlenden Sicherheit einer Lithiumhochleistungs- oder -hochenergie-Batterie beitragen. Daher 
ist der Separator ein entscheidendes Bauteil in einer Batterie dem man sehr grofies Augenmerk 
widmen muss. 

Polymerseparatoren bringen beispielsweise die flir Lithium-Batterien zur Zeit geforderte 
Sicherheit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei ca. 
120 °C liegt) jeglichen Stromtransport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 
dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengeftige des Separators zusammenbricht und alle 
Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine Ionen mehr transportiert werden kSnnen, 
kommt die gefShrliche Reaktion, die zur Explosion fiihren kann, zum erliegen. Wird die Zelle 
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aufgrund auBerer Umstande aber weiter erwarmt, so wird bei ca. 150 bis 180 °C die Break- 
Down-Temperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen des 
Separators, wobei dieser sich 2xisammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es 
nun zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem 
5 groBflachigem inneren Kurzschluss. Dieser ftihrt zur unkontrollierten Reaktion, die mit einer 
Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende Druck wird durch ein Oberdruckventil (eine 
Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut 

Bei dem erfindungsgemaBen hybriden, also anorganische Komponenten und polymeres 

•10 Tragermaterial aufweisenden Separator kommt es zum Shut-Down (Abschaltung) wenn durch 
f die hohe Temperatur das PolymergefUge des Tragermaterials schmilzt und in die Poren des 
anorganischen Materials eindringt und diese dadurch verschlieBt. Zum sogenannten Melt- 
Down (Zusammenbruch) kommt es bei dem erfindungsgemaBen Separator dagegen nicht. Der 
erfindungsgemaBe Separator erfullt also die Anforderungen nach einer von verschiedenen 
15 Batterieherstellern geforderten Sicherheitsabschaltung durch den Shut-Down in den 
Batteriezellen. Die anorganischen Partikel sorgen dafur, dass es niemals zu einem Melt-Down 
kommen kann. Somit ist sichergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein 
groBflachiger Kurzschluss entstehen kann. 

20 Falls ein zusStzlicher Shut down-Mechanismus (Abschaltmechanismus) fur die Anwendung 
zwingend erforderlich ist, so kann dies zudem dadurch erreicht werden, das die Oberflache 
und/oder die Poren des erfindungsgemaBen keramischen bzw. hybriden Separators mit einem 
Stoff ausgestattet werden, der bei Erreichen der Temperaturgrenze die Poren schliefit und den 
weiteren Ionenfluss verhindert. Dies kann Beispielweise durch ein Polymer oder ein Wachs 
25 erreicht werden, dessen Schmelzpunkt in diesem Bereich Uegt. 

Auch bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist der 
erfindungsgemaBe Separator sehr sicher. Wtirde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie 
bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Der Polymerseparator wurde an der 
30 Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom flieBt ttber den Nagel und heizt diesen auf) 
schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer grOBer und 
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die Reaktion gerat auBer Kontrolle. Bei dem erfindungsgemaBen hybriden Separator sc hmilz t 
allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das anorganische Separatormaterial. Somit 
lauft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach einem solchen Unfall sehr viel moderater 
ab. Diese Batterie ist somit deutlich sicherer als eine mit Polymerseparator. Dies kommt vor 
5 allem im mobilen Bereich zum Tragen. 

AuBerdem besitzt der erfindungsgemafie Separator einen deutlichen Preisvorteil gegentiber 
Separatoren auf Basis von Glas- oder Keramikgeweben, wie sie z. B. in DE 101 42 622 
beschrieben werden. Dies liegt neben den deutlich unterschiedlichen Materialkosten unter 

•10 anderem daran, dass das Polymersubstrat wesentlich einfacher zu handhaben ist als Glas- oder 
f Keramikgewebe, welches doch eine gewisse SprSdigkeit aufweist und bei unvorsichtiger 
Handhabung zerstort wird. Der gesamte Herstellungsprozess ist deshalb aufwandiger und damit 
kostenintensiver, 

15 Durch die Art des eingesetzten Vlieses, welches eine besonders gut geeignete Kombination aus 
Dicke und Porositat aufweist, konnen Separatoren hergestellt werden, die den Anforderungen 
an Separatoren in Hochleistungsbatterien, insbesondere Lithium-Hochleistungsbatterien 
gerecht werden kOnnen. Durch die gleichzeitige Verwendung von in ihrer PartikelgroBe genau 
abgestimmten Oxid-Partikeln zur Herstellung der porSsen keramischen Beschichtung wird eine 
20 besonders hohe Porositat des fertigen Separators erreicht, wobei die Poren immer noch 
geniigend klein sind urn ein Durchwachsen von Lithium- Whiskern durch den Separator zu 
verhindern. 

Um hier eine ideale PorengrOBe bzw. Porositat des Separators zu erreichen hat es sich als 
25 besonders vorteilhaft erwiesen, die eingesetzten Oxidpartikel vor dem suspendieren durch 
Windsichten zu klassieren, um moglichst gleichgroBe Oxid-Partikel einsetzen zu konnen, da 
bei handelstiblichen Metalloxid-Partikeln haufig ein nicht unbetrachtlicher Anteil an Partikeln 
vorliegt, die deutlich kleiner als die mittlere PartikelgroBe sind. Das Vorliegen einer grofien 
Anzahl kleinerer Partikel fiihrt aber dazu, dass die Poren teilweise durch diese kleinen Partikel 
30 verkleinert oder ganz verschlossen werden. Die ideale PorengroBe bzw. Porositat des 
Separators ist dann nicht hnmer zu erreichen. 
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Ein Hydroklassieren in Form einer Nasssiebung kann zudem noch durchgefuhrt werden, urn zu 
groBe Partikel abzutrennen. Der Grobanteil mit bis zu 5 Gew.-% der Gesamtpulvermenge 
besitzt im ungunstigsten Fall Partikel, welche grSBer sind als die Gesamtdicke des Separators. 
5 Mit diesen Pulvern lassen sich keine fehlerfreien Beschichtungen durchfuhren. Folglich mttssen 
diese auf alle Falle abgetrennt werden. Die maximale PartikelgroBe liegt bevorzugt bei 1/3 bis 
1/5 und besonders bevorzugt bei kleiner oder gleich 1/10 der Vliesdicke. 

Femer k6nnen die partikelhaltigen Suspensionen (Schlicker) durch Klassierzentrifugation so 
aufgetrennt werden, dass man ausschlieBlich die ideale Partikelfraktion erhalt, welche zudem 
eine recht enge PartikelgroBenverteilung besitzt. 

Auf Grund der hohen Porositat in Verbindung mit der geringen Dicke des Separators ist es 
aufierdem m6glich den Separator vollstandig oder zumindest nahezu vollstandig mit dem 
15 Elektrolyten zu tranken, so dass keine Totraume in einzelnen Bereichen des Separators und 
damit in bestimmten Wicklungen oder Schichtungen der Batteriezellen entstehen konnen, in 
denen kein Elektrolyt vorliegt Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass durch die 
Einhaltung der PartikelgroBe der Oxid-Partikel die erhaltenen Separatoren frei bzw. nahezu frei 
von geschlossenen Poren sind, in welche der Elektrolyt nicht eindringen kann. 

20 

• Die erfindungsgemSBen Separatoren haben aufierdem den Vorteil, dass sich an den 
anorganischen Oberflachen des Separatormaterials die Anionen des Leitsalzes teilweise 
anlagern, was zu einer Verbesserung der Dissoziation und somit zu einer besseren 
Ionenleitfthigkeit im Hochstrombereich fuhrt. Ein weiterer, nicht unerheblicher Vorteil des 
25 erfindungsgemSBen Separators liegt in der sehr guten Benetzbarkeit. Aufgrund der hydrophilen 
keramischen Beschichtung erfolgt die Benetzung mit Elektrolyten sehr rasch, was ebenfalls zu 
einer geringfugig verbesserten Leitfaliigkeit fUhrt. 

Zusammenfassen lassen sich die Vorteile des erfindungsgemaflen Separators fur den Einsatz in 
30 Hochleisungs-Lithium-Ionen-Batterien zu: 
♦ Hohe Porositat 
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♦ Ideale Porenweite 

♦ Geringe Dicke des Separators 

♦ Geringes Flachengewicht 

♦ Sehr gutes Benetzungsverhalten 

5 ♦ Verbesserte Dissoziation des Leitsalzes 

Der erfindungsgemaBe Separator und ein Verfahren zu seiner Herstellung wird im Folgenden 
beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsarten beschrankt sein soil. 

•0 Der erfindungsgemaBe Separator, umfassend ein flexibles Vlies mit einer auf und in diesem 
Vlies befindlichen porosen anorganischen Beschichtung, wobei das Material des Vlieses 
ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfesern, zeichnet sich 
dadurch aus, dass das Vlies eine Dicke von weniger als 30 um, ehie Porositat von mehr als 
50 %, vorzugsweise von 50 bis 97 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bei der 
15 mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 bis 150 um aufweisen. 

Besonders bevorzugt weist der erfindungsgemaBe Separator ein Vlies auf, welches eine Dicke 
von 5 bis 30 um, vorzugsweise eine Dicke von 10 bis 20 um aufweist. Besonders wichtig fur 
die Verwendung in einem erfindungsgemaBen Separator ist eine moglichst homogene 
20 Porenradienverteilung im Vlies wie oben angegeben. Eine noch homogenere 
WW Porenradienverteilun g Vlie s fuhrt in Verbindung mit optimal abgestimmten Oxid-Partikeln 
bestimmter GrSBe zu einer optimierten Porositat des erfindungsgemaBen Separators. 

Vorzugsweise weist das Vlies eine Porositat von 60 bis 90 %, besonders bevorzugt von 70 bis 
25 90 % auf. Die Porositat ist dabei definiert als das Volumen des Vlieses (100 %) minus dem 
Volumen der Fasem des Vlieses, also dem Anteil am Volumen des Vlieses, der nicht von 
Material ausgefullt wird. Das Volumen des Vlieses kann dabei aus den Abmessungen des 
Vlieses berechnet werden. Das Volumen der Fasem ergibt sich aus dem gemessen Gewicht des 
betrachteten Vlieses und der Dichte der Polymerfasern. Die groBe Porositat des Substrates 
30 ermoglicht auch eine hehere Porositat des erfindungsgemaBen hybriden Separators, weshalb 
eine hohere Aufiiahme an Elektrolyten mit dem erfindungsgemaBen Separator erzielt werden 
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kann. Bevorzugte Vliese sind Vliese aus Polymerfasern. 

Damit ein Separator mit isolierenden Eigenschaften erhalten werden kann, weist dieser als 
Polymerfasern fur das Vlies vorzugsweise nicht elektrisch leitfahige Fasern von Polymeren auf, 
5 die vorzugsweise ausgewahlt sind aus Polyaciylnitril (PAN), Polyester, wie z. B. 
Polyethylenterephthalat und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. Polypropylen (PP) oder 
Polyethylen (PE) oder Mischungen solcher Polyolefine. Die Polymerfasern der Vliese weisen 
vorzugsweise einen Durchmesser von 0,1 bis 10 jxm, besonders bevorzugt von 1 bis 4 ^im auf 
Besonders bevorzugte flexible Vliese weisen ein Flachengewicht von kleiner 20 g/m\ 
^^^^0 vorzugsweise von 5 bis 10 g/m 2 auf. 

Die erfindungsgemaBen Separatoren weisen vorzugsweise eine Dicke von kleiner 35 |im 9 
bevorzugt kleiner 25 ^m, besonders bevorzugt eine Dicke von 15 bis 25 \im auf. Die Dicke des 
Substrates hat einen groBen Einfluss auf die Eigenschaften des Separators, da zum einen die 
15 Flexibilitat aber auch der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrankten Separators von der 
Dicke des Substrates abhangig ist. Durch die geringe Dicke wird ein besonders geringer 
elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Der 
Separator selbst weist nattirlich einen sehr hohen elektrischen Widerstand auf, da er selbst 
isolierende Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben dunnere Separatoren eine erhGhte 
20 Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine groBere 
Energiemenge speichem kaim. 

Der erfindungsgemaBe Separator weist auf und in dem Vlies eine porose, elektrisch isolierende, 
keramische Beschichtung auf. Vorzugsweise weist die auf und in dem Vlies befindliche porOse 
25 anorganische Beschichtung Oxid-Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr mit einer mittleren 
PartikelgroBe von 0,5 bis 7, bevorzugt von 1 bis 5 |im und ganz besonders bevorzugt von 1,5 
bis 3 jxm auf. Besonders bevorzugt weist der Separator eine auf und in dem Vlies befindliche 
porose anorganische Beschichtung auf, die Aluminiumoxid-Partikel mit einer mittleren 
PartikelgroBe von 0,5 bis 7, bevorzugt von 1 bis 5 und ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 
30 aufweist, die mit einem Oxid der Elemente Zr oder Si verklebt sind. Um eine moglichst hohe 
Porositat zu erzielen, liegen bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt mehr als 
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80 Gew.-% aller Partikel in den oben genannten Grenzen der mittleren PartikelgroBe. Wie 
bereits oben beschrieben betrSgt die maximale PartikelgroBe vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und 
besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des eingesetzten Vlieses. 

5 Vorzugsweise weist der Separator eine Porositat von 30 bis 80 % , bevorzugt von 40 bis 75 % 
und besonders bevorzugt von 45 bis 70 % auf Die Porositat bezieht sich dabei auf die 
erreichbaren, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der bekannten Methode der 
Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden oder kann aus dem Volumen und der Dichte der 
verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass nur offene 
^^^0 Poren vorliegen. 

Die erfindungsgemaBen Separatoren zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine ReiBfestigkeit 
von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt 
von 3 bis 10 N/cm aufweisen konnen. Die erfindungsgemaBen Separatoren lassen sich 
15 vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise bis 
herab zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 1 mm biegen. Die hohe 
ReiBfestigkeit und die gute Biegbarkeit des erfindungsgemaBen Separators hat den Vorteil, dass 
beim Laden und Entladen einer Batterie auftretende Veranderungen der Geometrien der 
Elektroden durch den Separator mitgemacht werden konnen, ohne dass dieser beschadigt wird. 
20 Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator kommerziell standardisierte 
Wickelzellen produziert werden konnen. Bei diesen Zellen werden die Elektroden/Separator- 
Lagen in standardisierter Gr6Be miteinander spiralformig aufgewickelt und kontaktiert. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der Separator einen nicht inharenten Shut-Down-Mechanismus 
25 aufweist Dieser kann z. B. dadurch realisiert werden, dass auf oder in dem Separator eine sehr 
dunne Wachs- oder Polymeipartikelschicht vorhanden ist, die bei einer gewiinschten 
Abschalttemperatur schmelzen, sogenannte Abschaltpartikel. Besonders bevorzugte 
Materialien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen konnen, sind beispielweise naturliche 
oder kQnstliche Wachse, niedrigschmelzende Polymere, wie z. B. Polyolefine, wobei das 
30 Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, das die Partikel bei der gewiinschten 
Abschalttemperatur aufschmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so dass ein 
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weiterer Ionenfluss verhindert wird. 

Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D w ) auf, die gr6Ber oder 
gleich der mittleren PorengrSBe (d s ) der Poren der porosen anorganischen Schicht des Separator 
5 ist. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weil so ein Eindringen und VerschlieBen der 
Poren der Separatorschicht, welches eine Reduktion des Porenvolumens und damit der 
Leitfahigkeit des Separators und auch der Leistungsfdhigkeit der Batterie zur Folge hatte, 
verhindert wird. Die Dicke der Abschaltpartikelschicht 1st nur in sofern kritisch, als das eine zu 
dicke Schicht den Widerstand in dem Batteriesystem unnotig erhohen wurde. Um eine sichere 

•10 Abschaltung zu erzielen, sollte die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (Zw) aufweisen, die von 
| ungefMhr gleich der mittleren PartikelgroBe der Abschaltpartikel (D w ) bis zu 10 D w , 
vorzugsweise von 2 D w bis D w betragt. Ein so ausgerusteter Separator weist ein primares 
Sicherheitsmerkmal auf. Im Gegensatz zu den rein organischen Separatormaterialien kann 
dieser Separator aber nicht vollstSndig schmelzen und es kann somit nicht zum Melt-Down 
15 kommen. Diese Sicherheitsmerkmale sind aufgrund der sehr groBen Energiemengen flir 
Hochenergiebatterien sehr wichtig und werden deshalb Mufig gefordert. 

Der erfindungsgemSBe Separator ist vorzugsweise erhaitlich durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines Separators, welches sich dadurch auszeichnet, dass in und auf ein flexibles 
20 Vlies, das eine Dicke von weniger als 30 |xm, eine Porositat von mehr als 50 %, vorzugsweise 
von 50 bis 97 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren 
einen Porenradius von 75 bis 150 um aufweisen, durch Aufbringen einer Suspension und 
zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im Vlies verfestigt wird, 
eine porose, anorganische Beschichtung gebracht wird, wobei die Suspension Metalloxid- 
25 Partikel und zumindest ein Sol aufweist und das Material des Vlieses ausgewahlt ist aus 
ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasern. Vorzugsweise weist die Suspension 
Metalloxid-Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser 0,5 bis 7 \xm, bevorzugt von 1 bis 
5 |im und ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 \xm der Metalle Al, Zr und/oder Si und 
zumindest ein Sol auf. 

30 

Das Verfahren selbst ist prinzipiell aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle 
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Parameter bzw. Einsatzstoffe, insbesondere nicht elektrisch leitfahige Einsatzstoffe, fur die 
Herstellung des erfindungsgemaBen Separators einsetzen. Insbesondere die zur Herstellung der 
Dispersion verwendeten Partikel sowie die als Substrat verwendeten Vliese unterscheiden sich 
deutlich von den bisher beschriebenen Einsatzstoffen. 

5 

Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufirollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Vlies gebracht werden. 

Das eingesetzte Vlies weist vorzugsweise eine Dicke von kleiner 20 yim, bevorzugt kleiner 
10 15 jim und besonders bevorzugt eine Dicke von 7,5 bis 15 \xm auf. Besonders bevorzugt 
werden als Vliese solche eingesetzt, wie sie bei der Beschreibung des erfindungsgemaBen 
Separators beschrieben wurden. 

Das eingesetzte Vlies ist vorzugsweise ein Vlies aus Polymerfasem oder ein Vlies welches 
15 zumindest Polymerfasem aufweist. Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewahlt aus 
Polyacrylnitril, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat, und/oder Polyolefinen. Aber auch 
alle anderen bekaimten Polymerfasem sind einsetzbar, sofem sie sowohl die fur die Herstellung 
der Separatoren erforderliche Temperaturstabilitat aufweisen als auch unter den 
Betriebsbedingungen in der Lithiumbatterie stabil sind.. Bevorzugt weist die erfindungsgemaBe 
20 Membran Polymerfasem auf, die eine Erweichungstemperatur von groBer 100 °C und eine 
Schmelztemperatur von groBer 110 °C aufweisen. Es kann vorteilhaft sein, wenn die 
Polymerfasem einen Durchmesser von 0,1 bis 10 |im, vorzugsweise von 1 bis 5 |nm aufweisen. 

Die zur Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest ein Sol der Elemente Al, Zr 
25 und/oder Si auf, und wird durch Suspendieren von Oxid-Partikeln in zumindest einem dieser 
Sole hergestellt. Die Sole k6nnen durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung, mit Wasser 
oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen erhalten werden. Es kann 
vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine 
Saure oder eine Kombination dieser Fltissigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende 
30 Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein Carbonat, ein Alkoholat 
der Elemente Al, Zr und/oder Si hydrolisiert Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegenwart 
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von Wasser, Wasserdampf, Eis oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole 
5 zeichnen sich dadurch aus, dass das die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen 
Verbindungen partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie in 
WO 99/15262 beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen tlblicherweise einen sehr 
hohen Wassergehalt auf, der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhafl sein, die 
zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 

110 Kombination dieser Flussigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 
y Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 
10 bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestellten 
15 partikularen Sole konnen anschliefiend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellung von Suspensionen zum Aufbringen auf mit polymerem Sol 
vorbehandelten Polymerfaservliesen bevorzugt ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch 
20 Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Bei dieser 
bevorzugten Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens weist das Sol einen 
Anteil an Wasser und/oder Saure von kleiner 50 Gew.-% auf. Diese polymeren Sole zeichnen 
sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer 
(also kettenformig (Iber einen grSBeren Raum vemetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen 
25 ublicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an 
Wasser und/oder wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder 
wassriger Saure zu kommen, wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die zu 
hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis lOfachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem 
halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, 
30 der hydrolisierbaren Verbindtmg, hydrolisiert wird. Eine bis zu lOfache Menge an Wasser kann 
bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt 
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werden. Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraethylat kSnnen unter 
diesen Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher 
Verbindungen bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit 
weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis ftihrt ebenfalls zu guten 
5 Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben 
Molverhaltnis urn mehr als 50 % mSglich aber nicht sehr sinnvoll ist, da beim Unterschreiten 
dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher 
Sole nicht sehr stabil sind. 

•0 Zur Herstellung von Solen mit einem gewQnschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
I Saure im Sol kann es vorteilhafl sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem 
organischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, 
Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost wird bevor die 
eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellung der 
15 erfindungsgemaBen Suspension eingesetzt werden. 

• Sowohl partikulare Sole (groBer Wasseranteil, geringer Losemittelanteil) als auch polymere 
Sole (geringer Wasseranteil, grofier LSsemittelanteil) konnen als Sol in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den 
20 Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handelstibliche Sole, 
wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der Herstellung von 
Separatoren durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen TrSger an und fur 
sich ist aus DE 101 42 622 und in ahnlicher Form aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen 
sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, auf die Herstellung der erfindungsgemaBen 
25 Membran tibertragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form 
insbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere Vliesmaterialien ubertragbar, da die dort 
beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine durchgangige Benetzung der 
iiblicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe ermoglichen, da die sehr wasserhaltigen 
Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, 
30 dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu fiihren koimen, dass Membranen 
bzw. Separatoren erhalten werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 
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Es wurde nun tiberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, 
welches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die 
Vliesmaterialien vollstandig durchtrSnkt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhSltlich sind. 
Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemSBen Verfahren deshalb eine Anpassung des 
Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 
durch die Herstelhing von Solen bzw. Suspensionen , wobei diese Sole einen oder mehrere 
Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen davon, und/oder 
aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere 
L6semittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kSnnen, urn 
diese im Vernetzungsverhalten an das verwendete Vlies anzupassen. 

Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente (Metalloxid-Partikel) 
an der Suspension das 1 bis lOOfache, besonders bevorzugt das 1 bis 50fache und ganz 
besonders bevorzugt das 1 bis lOfache des eingesetzten Sols. Besonders bevorzugt werden zur 
Herstellung der Suspension als Metalloxid-Partikel Aluminiumoxidpartikel eingesetzt, die 
bevorzugt eine mittieren Partikelgrofie von 0,5 bis 7 um aufweisen. Aluminiumoxid-Partikel 
im Bereich der bevorzugten Partikelgrofien werden beispielweise von.der Firma Martinswerke 
unter den Bezeichnungen MDS 6; DN 206, MZS 3 und MZS 1 und von der Fa. Alcoa 
mit der Bezeichnung CL3000 SG, CT800 SG und HVA SG angeboten. 

Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelstiblichen Metalloxidpartikeln unter 
Umstanden zu unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt, da haufig eine sehr grofie 
KorngrSBenverteilung vorliegt. Es werden deshalb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, die 
25 durch ein herkommliches Verfahren, wie z. B. Windsichten, Zentrifugieren und 
Hydroklassieren klassiert wurden. Bevorzugt werden als Metalloxidpartikel solche Fraktionen 
eingesetzt, bei denen der Grobkomanteil, welcher bis zu 10 % der Gesamtmenge ausmacht, 
durch Nasssiebung abgetrennt wurde. Dieser storende Grobkomanteil, der auch durch die bei 
der Herstellung der Schlicker typische Verfahren wie etwa Mahlen (Kugelmuhle, 
30 Attritormuhle, MOrsermuhle), Dispergieren (Ultra-Turrax, Ultraschall), Zerreiben oder 
Zerhacken nicht oder nur sehr schwer zerkleinert werden kann, kann z. B. bestehen aus 
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Aggregates harten Agglomerates Mahlkugelabrieb. Dvirch die vorgenannten MaBnahmen 
wird erreicht, dass die anorganische porose Schicht eine sehr gleichmSBige 
PorengroBenverteilung aufweist. Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass Metalloxid- 
Partikel eingesetzt werden, die eine maximale PartikelgraBe von vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und 
5 besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des eingesetzten Vlieses aufweisen. 

Die folgende TabeUe 1 gibt eine tTbersicht, wie sich die Wahl der verschiedenen 
Aluminiumoxide auf die Porositat und die resultierende PorengrSfie der jeweiUgen porosen 
anorganischen Bescbichtung auswirkt Zur Ermntlung dieser Daten wurden die entsprechenden 
10 Schlicker (Suspensionen) hergestellt und als reine FormkSrper bei 200 °C getrocknet und 
verfestigt. 

Tabelle 1 : Typische Daten von Keramiken in Abhangigkeit vom eingesetzten Pulvertyp 




Al 2 0 3 -Typ 


Porositat / % 


Mittl. PorengroRe / nm 


AlCoA CL3000SG 


51.0 


755 


AlCoA CT800SG 


53,1 


820 


AlCoA HVA SG 


53,3 


865 


AlCoA CL4400FG 


44,8 


1015 


Martinsw. DN 206 


42,9 


1025 


Martinsw. MDS 6 


40,8 


605 


Martinsw. MZS 1 + 
Martinsw. MZS 3= 1:1 


47% 


445 


Martinsw. MZS 3 


48% 


1 690 



15 Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern als Substrat 
kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. 
organofunktionelle Silane beizufiigen. Als Haftvermitaer sind insbesondere Verbindungen, 
ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisierten Silanen 
und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa 

20 einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler flir Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) 
sind Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschlieBliche Verwendung von 
MethylsUanen nicht optimal ist, fur Polyamide und Polyamine sind es Aniinfunktionelle Silane, 
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fur Polyacrylate und Polyester sind es Glycidyl-funktionalisierte Silane und fiir Polyacrylnitril 
kann man auch Glycidylfunktionalisierte Silane einsetzen. Auch andere Haftvermitder sind 
einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein miissen. Die Haftvermittler 
mussen dabei so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungstemperatur unterhalb des Schmelz- 
oder Erweichungspunktes des als Substrat eingesetzten Polymeren und unterhalb dessen 
Zersetzungstemperatur liegt. Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Suspensionen sehr viel 
weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die als 
Haftvermitder fungieren k5nnen. Ein optimaler Anteil an Haftvermitder ergibt sich aus der 
Bescbichtung der Fasern und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des 
Haftvermittlers. Die hierzu benotigte Menge an Haftvermitder in Gramm kann durch 
Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der Fasern (in g) mit der 
spezifischen Oberflache der Materialien (in mY 1 ) und anschUefiendes Dividieren durch den 
spezifischen Platzbedarf der Haftvermitder (in m 2 g' 1 ) erhalten werden, wobei der spezifische 
Platzbedarf haufig in der GrSBenordnung von 300 bis 400 m 2 g" 1 liegt. 

Die nachfolgende Tabelle 2 enthalt einen beispielhaften Uberblick iiber einsetzbare 
Haftvermittler auf Basis von organofunktionellen Si-Verbindungen fur typische als 
Vliesmaterial verwendete Polymere. 



Tabelle 2 



Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvermitder 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO | 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



Mit: 

AMEO = 3 - Aminopropyltriethoxysilan 
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DAMO = 2- Aminoethyl-3 -aminopropyltrimethoxysilan 
GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 
MEMO = 3 -methacryloxypropyltrimethoxy silan 
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 
5 VTEO = Vinyltriethoxysilan 
VTMO = Vinyltrimethoxysilan 
VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 

In einer besonderen Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfabrens werden die oben 
JO genannten Haftvermitder in einem vorgesohalteten Schritt auf Polymervlies (Substrat) 
aufgebracht Hierzu werden die Haftvermitder in einem geeigneten Losemittel, wie z. B. 
Ethanol gelSst. Diese Losung kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise die 
0,5 bis lOfache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Gruppe, und kleine 
Mengen einer Saure, wie z. B. HC1 oder HN0 3 , als Katalysator fur die Hydrolyse und 
15 Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Techniken, wie z. B. 
Aufspruhen, Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, 
Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien wird diese Losung auf das Substrat aufgebracht und der 
Haftvermitder durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350 °C auf dem Substrat 
fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermitders erfolgt bei dieser Ausfuhrungsvariante 
20 des erfindungsgemaBen Verfabrens das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

Durch das Aufbringen eines Haftvermitders vor dem eigentlichen Aufbringen der Suspension 
kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegenuber wassrigen, partikularen Solen 
verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte Substrate mit Suspensionen auf 
25 Basis von handelsiiblichen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol erfindungsgemafi 
bescbichtet werden kSnnen. Diese Vorgehensweise des Aufbringens eines Haftvermitders 
bedeutet aber auch, dass das HersteUverfahren der erfindungsgemaBen Membran urn einen 
Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert werden muss. Dies ist machbar allerdings 
auch aufwendiger als die Verwendung von angepassten Solen denen Haftvermitder beigegeben 
30 wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von 
handelsiiblichen Solen bessere Ergebnisse erzielt werden. 




Die erfindungsgemafien Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf 
dem Vlies in und auf das Vlies gebracht. Erfindungsgemafi kann die auf und im Vlies 
vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der 
5 Verwendung polymerer Substratmaterialien die maximale Temperatur durch das Vlies 
vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausfiihrungsvariante des 
erfindungsgemaBen Verfahrens die auf und im Vlies vorhandene Suspension durch Erwarmen 
auf 100 bis 350 °C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen auf 110 bis 280 °C 
verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen Sir 1 Sekunde bis 60 Minuten bei einer 

110 Temperatur von 100 bis 350 °C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen der 
f Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 °C, ganz besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur von 1 10 bis 280 °C und vorzugsweise fur 0,5 bis 10 min. 

Das erfindungsgemaBe Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiJiluft, 
15 Infrarotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik 
erfolgen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z. B. so durchgefuhrt werden, dass das Polymervlies als 
Substrat von einer Rolle abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, 
20 vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz besonders 
bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest eine 
Apparatur, welche die Suspension auf und in das Substrat bringt, wie z. B. eine Walze, und 
zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem 
Support durch Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen durchiauft und der 
25 so hergestellte Separator auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es 
mQglich, den erfindungsgemaBen Separator im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die 
Vorbehandlungsschritte kfinnen im Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genannten 
Parameter durchgefiihrt werden. 



30 Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das Verfahren so durchgefuhrt wird, dass 
das Vlies, insbesondere das Polymervlies wahrend des Beschichtungsprozesses bzw. der 
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Beschichtungsprozesse eine maximale Spannung in Langsrichtung von 10 N/cm, vorzugsweise 
von 3 N/cm aufweist. Unter Beschichtungsprozessen werden dabei alle Verfahrenschritte 
verstanden, bei denen ein Material auf und in das Substrat gebracht wird und dort durch. 
Warmebehandlung verfestigt wird, also auch das Aufbringen des Haftvermitders. 
Vorzugsweise wird das Substrat wahrend der Beschichtungsprozesse mit einer maximalen 
Kraft von 0,01 N/cm gespannt. Besonders bevorzugt kann es sein, wenn das Substrat wahrend 
des Beschichtungsprozesses bzw. der Beschichtungsprozesse in Langsrichtung ungespannt 
gefiihrt wird. 

Durch die Kontrolle der Zugspannung wahrend der Beschichtung kann vermieden werden, dass 
eine Deformation (auch elastische) des Tragermaterials stattfindet. Durch eine evil. 
Deformation pehnung) bei zu hoher Zugspannung kann die keramische Beschichtung dem 
VUes-Werkstoff nicht folgen, was dazu fuhrt, das die Beschichtung sich auf der gesamten 
Flache vom Vliesmaterial lost. Das daraus resultierende Produkt kann dann nicht 
bestimmungsgemaB verwendet werden. 

Soil der erfindungsgemaBe Separator mit einem zusatzlichen automatischen 
Abschaltmechanismus ausgerustet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach 
dem Verfestigen der auf das Substrat aufgebrachten Suspension eine Schicht aus Partikein, die 
bei einer gewunschten Temperatur schmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so 
genannte Abschaltpartikeln, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf den Separator 
aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikeln kann z. B. durch Aufbringen 
einer Suspension von Wachspartikeln mit einer mittleren Partikelgrofie grSfier der mitderen 
PorengrSfie des Separators in einem Sol, Wasser, Losemittel oder Losemittelgemisch erzeugt 
5 werden. 

Die Suspension zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an 
Abschaltpartikeln, insbesondere Wachspartikeln in der Suspension. 



0 



Da die anorganischen Beschichtung des Separators haufig einen sehr hydroplnlen Charakter 
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hat, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Beschichtung des Separators unter 
Verwendung eines Silans in einem polymeren Sol als Haftvermittler hergestellt wurden und 
somit hydrophobiert wurden. Urn eine gute Haftung und gleichmaBige VerteUung der 
Abschaltpartikel in der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porosen anorganischen 
5 Separatorschichten zu erreichen, sind mehrere Varianten moglich. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, die porSse anorganische Schicht des Separators vor dem Aufbringen der 
Abschaltpartikel zu hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Membrane, die nach dem 
p selben Prinzip funktioniert, wird beispielsweise in WO 99/62624 bescbrieben. Vorzugsweise 
wird die porose anorganische Beschichtung durch Behandlung mit Alkyl-, Aryl- oder 
Fluoralkylsilanen, wie sie z. B. unter dem Namen Markennamen Dynasilan von der Degussa 
vertrieben werden, hydrophobiert. Es konnen dabei z. B. die bekannten Methoden der 
Hydrophobierung, die unter anderem fur Textilien angewendet werden (D. Knittel; E. 
15 Schollmeyer; Melliand Textilber. (1998) 79(5), 362-363), unter geringfttgiger Anderung der 
Rezepturen, auch fur die porSsen Beschichtungen des Separators angewendet werden. Zu 
diesem Zweck wird die Beschichtung bzw. der Separator mit einer Losung behandelt, die 
zumindest einen hydrophoben Stoff aufweist. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als 
Losernittel Wasser, welches vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder 
20 Salzsaure, auf einen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, 
vorzugsweise Ethanol, aufweist. Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an Alkohol 
am LSsemittel kann jeweils von 0 bis 100 VoL-% betragen. Vorzugsweise betrSgt der Anteil an 
Wasser am Losernittel von 0 bis 60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. 
In das Losernittel werden zum Erstellen der Losung 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 
25 Gew.-% eines hydrophoben Stoffes gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe k6nnen z. B. die 
oben aufgefuhrten Silane verwendet werden. ttberraschenderweise findet eine gute 
Hydrophobierung nicht nur mit stark hydrophoben Verbindungen, wie zum Beispiel mit dem 
Triethoxy(3,3,4,4 } 5,5,6,6,7 > 7,8,8-tridecafluoroctyl)silan statt, sondern eine Behandlung mit 
Methyltriethoxysilan oder i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, urn den 
30 gewunschten Effekt zu erzielen. Die Losungen werden, zur gleichmaUigen VerteUung der 
hydrophoben Stoffe in der Losung, bei Raumtemperatur geruhrt und anschUeBend auf die 
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anorganische Beschichtung des Separators aufgebracht und getrocknet. Das Trocknen kann 
durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 100 °C beschleunigt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren kann die porose 
anorganische Beschichtung vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderen 
Haftvermittlern behandelt werden. Die Behandlung mit einem der unten genannten 
Haftvermittler kann dann ebenfaUs wie oben beschrieben erfolgen, d. h. dass die porSse 
anorganische Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein Silan als Haftvermittler aufweist, 
behandelt wird. 

Die Schicht aus Abschaltpartikeln wird vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension von 
Abschaltpartikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewahlt aus einem Sol, Wasser oder 
Losemittel, wie z. B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem LSsemittelgemisch auf die 
anorganische Beschichtung des Separators und anschliefiendes Trocknen erzeugt. Die 
15 PartikelgroBe der in der Suspension vorliegenden Abschaltpartikel ist prinzipiell behebig. Es 
ist jedoch vorteilhaft, wenn in der Suspension Abschaltpartikel mit einer mittleren 
ParukelgrSBe (D w ) gr5Ber oder gleich, vorzugsweise grSBer der mitderen PorengroBe der Poren 
der porosen anorganischen Schicht (d,) vorUegen, da so sichergestellt wird, dass die Poren der 
anorganischen Schicht bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Separators nicht durch 
20 Abschaltpartikel verstopft werden. Bevorzugt weisen die eingesetzten Abschaltpartikel eine 
mittiere PartikelgrSBe (D w ) auf, die grSBer als der mittlere Porendurchmesser (d s ) und klehier 
5 d s , besonders bevorzugt kleiner 2 d s betrSgt. 

Sollte es gewiinscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgrSBe kleiner der 
25 PorengrSBe der Poren der porSsen anorganischen Schicht aufweisen, so muss vermieden 
werden, dass die Partikel in die Poren der pordsen anorganischen Separatorschicht eindringen. 
Griinde fur den Einsatz solcher Partikel kSnnen z. B. in groBen Preisunterschieden aber auch in 
der Verfugbarkeit solcher Partikel liegen. Eine MogUchkeit das Eindringen der 
Abschaltpartikel in die Poren der porosen anorganischen Schicht zu verhinde'rn besteht darin, 
30 die Viskositat der Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von auBeren Scherkraften 
kein Eindringen der Suspension in die Poren der anorganischen Schicht des Separators erfolgt. 
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Eine solch hohe Viskositat der Suspension kann z. B. dadurch erreicht werden, dass der 
Suspension Hilfsstoffe, die das FlieBverhalten beeinflussen, wie z. B. Kieselsauren (Aerosil, 
Degussa) hinzugefllgt werden. Beim Einsatz von Hilfsstoffen wie z. B. Aerosil 200 ist hSufig 
ein Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf 
die Suspension, schon ausreichend urn eine geniigend hohe Viskositat der Suspension zu 
erzielen. Der Anteil an Hilfsstoffen kann jeweils durch einfache Vorversuche ermittelt werden. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension 
Haftvermittler aufweist. Eine solche Haftvermitder aufweisende Suspension kann direkt auf 
eine anorganische Schicht des Separators aufgebracht werden, auch wenn diese nicht vor dem 
Aufbringen hydrophobiert wurde. Naturlich kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension 
auch auf eine hydrophobierte Schicht oder auf eine Separatorschicht, bei deren Herstellung ein 
Haftvermitder eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvermittier in der 
Abschaltparukel aufweisenden Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die 
Amino-, Vinyl- oder Methacrylseitengruppen aufweisen. Solche Haftvermitder sind z. B. 
AMEO (3-Aminopropyltriethoxysilan), MEMO (3-methacryloxypropyltrimethoxysilan), Silfin 
(Vinylsilan + Initiator + Katalysator), VTEO (VinyltriethoxysUan) oder VTMO 
(Vinyltrimethoxysilan). Solche Silane sind z. B. von der Degussa auch in wassriger Losung 
unter der Bezeichnung Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlich. Ein Anted von maximal 
10 Gew.-% an Haftvermitder hat sich als ausreichend fur die Sicherstellung einer geniigend 
groBen Haftung der Abschaltpartikel an der porosen anorganischen Schicht herausgestellt. 
Vorzugsweise weisen Haftvermitder aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikeln von 0,1 
bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 
5 Gew.-% an Haftvermitder bezogen auf die Suspension auf. 

Als Abschaltpartikel konnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definierten 
Schmelzpunkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewiinschten 
Abschalttemperatur ausgewahlt. Da bei den meisten Batterien relativ niedrige 
Abschalttemperaturen gewiinscht werden, ist es vorteilhaft solche Abschaltpartikel einzusetzen, 
die ausgewahlt sind aus Partikeln aus Polymeren, Polymermischungen, natttrlichen und/oder 
kunstlichen Wachsen. Besonders bevorzugt werden als Abschaltpartikel Partikel aus 
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Polypropylen- oder Polyethylenwachs eingesetzt. 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Svispension kann durch Aufdrucken, 
Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen 
5 auf die por6se anorganische Schicht des Separators erfolgen. Die Abschaltschicht wird 
vorzugsweise dadurch erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bei einer Temperatur von 
Raumtemperatur bis 100 °C, vorzugsweise von 40 bis 60 °C getrocknet wird. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Abschaltpartikel nach dem Aufbringen auf die porSse 
10 anorganische Schicht durch zumindest einmaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb der 
Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen Form 
erreicht wird, fixiert werden. Auf diese Weise kann erreicht werden, dass die Abschaltpartikel 
besonders gut an der porSsen anorganischen Separatorschicht haften. 

15 Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension mit anschliefiendem 
Trocknen sowie ein eventueUes Erwarmen iiber die Glasubergangstemperatur kann 
kontinuierlich oder quasi kontmuierlich durchgeftihrt werden. Wird eine flexibler Separator als 
Ausgangsmaterial eingesetzt, so kann diese wiederum von einer Rolle abgewickelt, durch eine 
Beschichtungs-, Trocknungs- und gegebenenfalls Erwarmungsapparatur gefuhrt und 

20 anschliefiend wieder aufgerollt werden. 

ErfindungsgemaBe hybride Separatoren konnen als Separatoren in Batterien verwendet werden. 
Bei der erfindungsgemaBen Verwendung des Separators als Separator in Batterien wird der 
Separator iiblicherweise mit dem Elektrolyten getrankt zwischen der Anode und der Kathode 
25 platziert. 

Der erfmdungsgemaBe Separator ist fur primare und sekundare (wiederaufladbare) Lithium- 
Batterien, fur Nickelmetallhydrid-, Nickel-Cadmium-, Silber-Zink und Zink-Luft-Batterien 
geeignet Durch seine besonders hohe Porositat und die grofien Poren ist der erfmdungsgemaBe 
30 Separator insbesondere geeignet urn in Lithium-Hochleistungsbatterien verwendet zu werden. 






Neben Batterien, die einen erfmdungsgemaBen Separator aufweisen, sind deshalb Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung insbesondere Litbium-Hochleistungsbatterien, die einen 
erfindungsgemaBen Separator aufweisen. 

5 Ebenso gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Separatoren fur den Einsatz in Batterien die 
schnell aufgeladen werden sollen Solche Hochleistungsbatterien konnen sehr schnell 
aufgeladen aber auch entladen werden. Vorteilhaft sind hier vor allem die optiniierten 
Eigenschaften des Separators im Hinblick auf Dicke, Porenradius, Porositat und dadurch der 
hohen Ionenleitfabigkeit des mit Elektrolyt getrankten Separators. Durch die hohe 
10 Temperaturbestandigkeit des erfindungsgemaBen Separators ist eine Batterie, die mit diesem 
Separator ausgeriistet ist, nicht so temperaturempfindlich und kann daher den 
Temperaturanstieg aufgrund der schnellen Ladung ohne negative Veranderungen des 
Separators bzw. ohne Beschadigung der Batterie dulden. Folglich sind diese Batterien deutlich 
schneller aufzuladen. 
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Dies ist ein deutlicher Vorteil beim Einsatz solcher Art ausgeriisteter Batterien in 
Elektrofahrzeugen, da diese nicht mehr iiber mehrere Stunden geladen werden mussen, sondern 
das Aufladen innerhalb von idealerweise urn eine Stunde bzw. weniger als eine Stunde 
durchfuhrbar ist. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
beschrankt zu sein. 

Beispiel 1: Herstellung eines S4S0PET-Separators 

25 Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-L6sung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller 
Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden gertihrt 
wurde, werden dann jeweUs 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wird fur 

30 mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem LSsemittelverlust kommt. 
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Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 um und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m 2 
wird damit in einem kontmuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Bei diesem Aufwalzverfahren wird der Schlicker 

5 mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) 
bewegt auf das Vlies aufgewalzt. Das Vlies lauft anschlieBend durch einen Ofen, der die 
angegebene Temperatur aufweist In den nachfolgenden Versuchen wird die gleiche Methode 
bzw. Anordnung zur Beschichtung verwendet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 450 nm und einer Dicke von ca. 50 urn. Die Gurleyzahl betragt etwa 

10 6. 

Parallel wird mit dem obigen Schlicker ein massiver FormkOrper hergestellt und ebenfalls bei 
200 °C getrocknet und verfestigt. Die Porositat betragt etwa 47 %, die mitdere Porengrofie 
450 nm. 
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Beispiel 2: Herstellung eines S750PET-Separators 

Zu 130 g Wasser und 30 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HN0 3 -L6sung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g MethyltriethoxysUan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige 
20 Stunden geruhrt wurde, werden dann 260 g CL3000 SG (Hersteller: AlCoA) suspendiert. 
Dieser Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetrtthrer homogenisiert, 
wobei das Ruhrgefafi abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem LOsemittelverlust 
kommt. Vor dem Beschichten wird dieser SchUcker uber ein 20 um-Sieb filtriert urn den 
Grobkomanteil zu entfernen. 



25 



Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 urn und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m 2 wird 
damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, 
T = 200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 755 nm und einer Dicke von 30 urn. Die Gurley-Zahl betragt etwa 3. 



30 



O.Z. 6073 



28 




Parallel wird mit dem obigen Schlicker ein massiver Formk6rper hergestellt und ebenfalls bei 
200 °C getrocknet und verfestigt. Die Porositat betragt etwa 51 %, die mittlere Porengrofie 
755 nm. 

5 Beispiel 3: Herstellung eines S850PET-Separators 

Zu 145 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HN0 3 -L6sung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige 
Stunden geruhrt wurde, werden dann 280 g HVA SG (Hersteller: AlCoA) suspendiert. Dieser 
10 Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das 
RuhrgefaB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem LSsemittelverlust kommt. Vor 
dem Beschichten wird dieser Scblicker iiber ein 15 um-Sieb filtriert urn den Grobkomanteil zu 
entfernen. 

15 Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 urn und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m 2 wird 
damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, 
T = 200 °C) mit obigem Scblicker bescbichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mitderen Porenweite von 865 nm und einer Dicke von 30 urn. Die Gurley-Zahl betragt etwa 2. 

20 Parallel wird mit dem obigen Scblicker ein massiver FormkSrper hergestellt und ebenfalls bei 
200 °C getrocknet und verfestigt. Die Porositat betragt etwa 53 %, die mittlere PorengrSBe 
865 nm. 

Beispiel 4: Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator 

25 Ein gemaB Beispiel 1 hergestellter S450PET-Separator wird in eine Li-Ionen-ZeUe, bestehend 
aus einer Positiv-Masse ais LiCo0 2 , einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem 
Elektrolyten aus LiPFe in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCo02 // S-450- 
PET, EC/DMC 1:1, 1M LiPF 6 // Graphit]. Es wurde das Lade- und Endadeverhalten dieser 
Batterie tiberpruft. Die Batterie zeigt nach etwa 250 Zyklen (Laden^ntladen mit C/5) nur einen 

30 geringen Abfall der Kapazitat urn wenige Prozentpunkte. Auch eine Erh6hung der 
Ladespannung von 4,1 auf 4,2 Volt im 200.-ten Ladezyklus schadet der Batterie nicht. 
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Wir diese Batterie aber mit C (ca. 3 mA/cm 2 ) entladen, so lasst sich bei diesen hohen StrSmen 
nicht die gesamte Kapazitat entladen. Dies ist auf den noch zu hohen Innenwiderstand 
zuruckzufuhren. 

5 

Beispiel 5: Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator 

Bin gemaB Beispiel 3 hergestellter S850PET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, bestehend 
aus einer Positiv-Masse ais LiCo0 2 , einer Negativ-Masse bestehend ans Graphit nnd einem 
Elektrolyten aus LiPF 6 in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCo02 // S-450- 
10 PET EC/DMC 1:1, 1M LiPF 6 // Graphit]. Es wurde das Lade- und Entladeverhalten dieser 
Batterie UberprOft. Die Batterie zeigt nach etwa 250 Zyklen (Laden/Emladen mit C/5) nur einen 
geringen Abfall der Kapazitat urn wenige Prozentpunkte. Auch eine ErhShung der 
Ladespannung von 4,1 auf 4,2 Volt im 20O.-ten Ladezyklus schadet der Batterie nicht. 

15 Wir diese Batterie mit C (ca. 3 mA/cm 2 ) entladen, so lasst sich bei diesen hohen Stromen 
praktisch die gesamte Kapazitat der Batterie entladen. Dies ist auf die im Vergleich zu Beispiel 
4 hShere Porositat, geringere Dicke grSBere PorengroBe und damit verbunden geringerem 
Innenwiderstand 2urackzufuhren. 



Dieser Separator ist also fur eine Hochstrombatterie besonders gut geeignet 
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Patentansoruche; 

1. Separator, umfassend ein flexibles Vlies mit einer auf und in diesem Vlies befindlichen 
porSsen anorganischen Bescbichtung, wobei das Material des VUeses ausgewahlt ist aus 
ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasern, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Vlies eine Dicke von weniger als 30 pin, eine Porositat von mehr als 50 % und 
eine PorenxadienverteUung aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren einen Porenradius 
von 75 bis 150 |im aufweisen. 

2. Separator gemafi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Separator eine Dicke von kleiner 35 \xm aufweist 

15 3. Separator nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasern, ausgewahlt sind aus Fasem von Polyacrylnitril, Polyester und/oder 
Polyolefin. 
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20 4. Separator gemSB zumindest einem der Ansprttche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasern einen Durchmesser von 0,1 bis 10 urn aufweisen. 



5. Separator gemSB zumindest einem der AnsprUche 1 bis 4, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass das flexible VUes ein Flachengewicht von kleiner 20 g/m 2 aufweist. 



30 



6. Separator nach zumindest einem der Ansprttche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Vlies eine Dicke von 5 bis 30 urn aufweist. 
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7. Separator gemaB einem der Ansprtiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und in dem Vlies befindliche porose anorganische Bescbichtung Oxid-Partikel 
der Elemente Al, Si und/oder Zr mit einer mittleren PartikelgrSBe von 0,5 bis 7pm 
5 aufweist. 

8. Separator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass die auf und in dem VUes befindliche porSse anorganiscbe Bescbichtung 
10 Aluminiumoxid-Partikel mit einer mittleren Parukelgr6fie von 1 bis 4 urn aufweist, die mit 
einem Oxid der Elemente Zr oder Si verklebt sind. 



# 



9. Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass der Separator eine Porositat von 30 bis 80 % aufweist.. 

10. Separator gemaB zumindest einem der Ansprtiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator eine ReiBfestigkeit von mehr als 1 N/cm aufweist. 

20 

1 1 . Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar ist. 



25 12. Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche Ibis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 1mm biegbar ist. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Separators gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 

30 12, 

dadurch gekennzeichnet, 
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dass in und auf ein flexibles Vlies, das eine Dicke von weniger als 30 urn, eine Porositat 
von mehr als 50 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bei der 50 % der Poren einen 
Porenradius von 75 bis 150 urn aufweisen, durch Aufbringen einer Suspension und 
zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im Vlies verfestigt 
5 wird, eine porose, anorganische Beschichtung gebracht wird, und wobei die Suspension 
Oxid-Partikel und zumindest ein Sol aufweist und das Material des VUeses ausgewahlt ist 
aus ungewebten, nicht elektrisch leitfabigen Polymerfasern. 

14. VerfahrennachAnsprueh 13, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension Oxid-Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 0,5 bis 

7 urn der Elemente Al, Zr und/oder Si und zumindest ein Sol aufweist. 

15. Verfabren nach Anspruch 13 oder 14, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien auf und in das Substrat gebracht wird. 

' 1 6. Verfahren nach zurnindest einem der Anspriiche 1 3 bis 1 5, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasern ausgewahlt sind aus Fasem von Polyacrylnitril, Polyester oder 

Polyolefin. 



17. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 13 bis 16, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension zumindest ein Sol der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweist, und 
durch Suspendieren von Oxid-Partikeln in zumindest einem dieser Sole hergestellt wird. 



18. Verfahren nach Anspruch 17, 
30 dadurch gekennzeichnet, 
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dass die Sole durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung der Elemente Al, Zr 
und/oder Si mit Wasser oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen 
erhalten werden. 

19. Verfahren nach Anspruch 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al und/oder Si oder zumindest 
ein Nitrat, Carbonat oder Halogenid ausgewahlt aus den Verbindungen der Elemente Zr, 
Al und/oder Si hydrolisiert wird. 

20. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Metalloxid-Partikel Aluminiumoxidpartikel eingesetzt werden, die eine mittlere 
PartikelgrOBe von 0,5 bis 7 pin aufweisen. 

21 . Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 17 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Massenanteil der suspendierten Metalloxid-Partikel dem 1 bis lOfachen des 
eingesetzten Sols entspricht 

22. Verfahren nach zumindest einem der Ansprttche 13 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und im Vlies vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C 
verfestigt wird. 
25 

23. Verfahren nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen fiir 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 1 10 bis 280 °C erfolgt. 



30 24. Verwendung eines Separators gemaB zumindest einem der Ansprttche 1 bis 12 als 
Separator in Lithium-Batterien. 
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25. Batterie, einen Separator gemSfi zumindest einem der Ansprttche 1 bis 12 aufweisend. 
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Zusammenfassung; 

Die vorliegende Erfindung betrifft eleklrische Separatoren sowie ein Verfahren zu deren 
Herstellung. 

Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnungen, in 
denen Elektroden, z. B. unter Aufirechterhaltung von Ionenleitfdhigkeit, voneinander separiert 
werden mussen, eingesetzt wird. Der Separator ist vorzugsweise ein dunner, por5ser, 
isolierender Stoff mit hoher IonendurchlSssigkeit, guter mechanischer Festigkeit und 
Langzeitstabilitat gegen die im System, z. B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten 
Chemikalien und Losemittel. Er soli in Batterien die Kathode von der Anode elektrisch 
isolieren AuBerdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im System, z. B. im 
Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen 

Diese Aufgabe wird durch einen erfindungsgemaBen elektrischen Separator gelost,. umfassend 
ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offiiungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf 
und in diesem Substrat befindlichen Bescbichtung, wobei das Substrat ein polymeres Vlies ist 
und die Bescbichtung eine por6se, elektrisch isolierende, keramische Bescbichtung ist, und 
wobei der Separator dadurch gekennzeichnet ist, dass das VUes eine Dicke von weniger als 
30 urn, eine Porositat von mehr als 50 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bei der 
mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 bis 150 um aufweisen. 



